大型海藻对重金属的吸附研究 by 徐鲁荣
摘  要 
学校编号  1 0 3 8 4           分类号                密级         
学    号  9927012                   ________________ 
学 位 论 文 
大型海藻对重金属的吸附研究 
 
徐 鲁 荣 
指 导 教 师 王  宪  教授 厦门大学海洋与环境学院      
申请学位级别 硕  士                                     
专 业  名 称  海  洋  化  学                             
论文提交日期 2002 年 7 月  日                             
论文答辩日期 2002 年 7 月  日                             
学位授予单位 厦  门  大  学                              
学位授予日期 2002 年  月   日                            
答辩委员会主席 李文权  教  授           
                           
评    阅    人 张  钒  研究员           
             杨逸萍  教  授          
                        
摘  要 
 














摘  要 
得到厦门市科委高新技术专项基金支持  
生物吸附技术是环境领域近年来迅速发展起来的处理工业污染废水的新技术 它以各种
生物 菌类或藻类 吸附废水中的重金属离子 具有吸附容量大 选择性强 效率高 消耗
少 并能有效的处理含低浓度重金属离子废水等优点 我们研究了来自厦门海域的马尾藻 
S.fusiforme 和来自青岛黄海海域的海带 L. japonica 对重金属离子 Cu2+ Pb2+ Cd2+
Ni2+的吸附  
在第一章中对国内外当前生物吸附技术的发展进展做了综述 包括生物吸附技术的优越




活化等 本实验中我们选择了用 CaCl2 进行无机盐活化 测定方法采用了原子吸收与原子发
射两种  
在第三章中我们对生物吸附的影响因子做了研究  藻类对重金属离子的吸附效率受藻类
细胞表面及溶液的物理化学状态的影响 本文从 PH 藻粉的起始含量及重金属离子的起始浓
度 离子强度等四个方面做了研究  
第四章是大型海藻生物吸附平衡的热力学研究 我们对平衡数据做了 Langmuir 方程的回
归分析 得到了两种海藻吸附各重金属离子的 大吸附容量 我们还以 Cu 为例研究了温度
对吸附容量的影响 并计算了其吸附热  
第五章是大型海藻生物吸附的动力学研究 通过这些工作 我们掌握了海藻生物吸附过
















摘  要 
Abstract 
 
This research work is part of the project of “Exploit of High Efficiency Macroalgae Biosorbents” being 
supported by the special founds for new and high technology from Scientific Committee of Xiamen. 
   Biosorption is a process that utilizes inexpensive active/dead biomass to sequester heavy metals 
and is particularly useful for the removal of contaminants from industrial effluents. Compared with 
conventional methods such as ion exchange and precipitation with lime , the biosorption process 
offers the advantages of low operating cost, minimization of the volume of chemical and biological 
sludge to be disposed of, high efficiency in detoxifying very dilute effluents. These advantages have 
served as the primary incentives for developing full-scale biosorption processes to clean up 
heavy-metal pollution. In this paper we studied the heavy metal biosorption of two macroalgaes: S. 
fusiforme and L. japonica. 
   Chapter one is an overview of the past work in the fields, including advantages of the 
biosorption technology, the resources of the biomass,  mechanism of the process, recovery of 
bisorbents and immobilization of the biomass. 
   In chapter two, we introduced the materials and methods,  including the introduction of the two 
macroalgaes and pre-treatments. The purpose of the pre-treatments is to improve surface 
characteristics of the organism in relation to their metal adsorbing mechanism. We used CaCl2 in the 
base of ion-exchange mechnism. We use AAS and ICP for elementsdetermination.  
   A number of factors will affect efficiency of the biosorption, and these factors were studied in 
chapter three, including the PH value initial biomass loading and content of heavy metal ions, ion 
strength of the solution, etc. 
   Although the research for new and innovative treatment technologies has focus attention on the 
metal binding capacities of various biomass, the exact interaction between the ligands of the metal 
uptake process and the description of the thermal properties of the biosorption remain essentially 
unknown. In chapter four and five, we studied the isotherm and kinetic characters of the processes 
respectively. 
    That’s the summarization of the main work of this research. Biosorption technology is just 
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环境问题已成为 21 世纪人们关注的焦点 为了保护人类生存的绿色环境 各国的政府 科学家及老
百姓都在做着力所能及的努力  环境问题的核心在于以日益发展的科学技术为前提 减少人类工业活动
对自然环境的污染 以及发展处理污染物的高新技术 形成资源的再利用 实现社会的可持续发展  环
境污染是多方面的 其中重金属污染是其中的重要组成  重金属污染主要是通过含有大量污染金属的工
业农业废水 城市生活废水以及各种采矿废水向自然环境中释放并进一步通过食物链的传递对动植物造成
日益严重的影响 金属离子在自然环境中不能被破坏 它们的毒性取决于其原子结构 它们在自然界中并
不能被矿化为完全无毒的形式 它们的氧化态 溶解性因与其它不同无机元素或有机物的结合而不同[1]  由
于重金属的毒害性 环境移动性以及它们复杂的化学形式 使得重金属污染成为工业革命以来困扰人们多
年的公害 为了 大限度的减少重金属污染对生态系统造成的严重影响 人们一直在不断的努力寻求处理
重金属污染废水的新技术 虽然取得了一定的成绩 但仍被一些难题所困扰   
到目前为止 人们已经发展了一系列技术 如 化学沉淀法 化学氧化还原法 过滤 离子交换
电解 膜处理技术及蒸发回收技术 用于含重金属离子废水的处理 但是这些方法一般只适用于重金属离
子浓度较高的情况 当重金属离子的浓度在 100ppm 以下较低的范围内时 传统的处理废水的物理化学方
法或是显得无能为力 或者会造价昂贵 让人们难以承受  研究和开发利用廉价且来源丰富的物质分离
和回收重金属的处理系统 更有效的除去废水中的金属离子 将是具有科学与实际的意义的  
近来 离子吸附技术在废水处理中的应用引起了人们广泛的兴趣 并因而有了一定程度的发展 如人
们研究了各种类型的树脂对重金属离子的吸附性能等 其设备简单 选择性提取金属有很好的效果 但由
于树脂的交换容量有限以及树脂成本昂贵等原因 人们仍在寻找其它的途径[2]  自从 Adams 和 Homes 首
次利用树脂作为生物吸附特异性吸附 Ca2+  和 Mg2+  以来人们发现许多生物物质具有优越的金属吸附能力
[3]  生物吸附技术也因此在近 10 年来正日益蓬勃的发展起来  
生物吸附法是一种新兴起的处理含重金属离子废水的方法 利用各种微生物如真菌 酵母 藻类等处
理含毒性金属离子的污染废水已得到广泛的研究  已有的研究表明生物吸附技术主要的优点在于能有效
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在 随着对生物吸附技术的研究的日益深入 这一概念已经不仅仅局限于微生物 科学家们
对一些大型生物体如大型海藻及其他高等植物的研究也逐渐增多起来  我们通常将利用生物
活的 死的或它们的衍生物 分离水体系中金属离子 非金属化合物和固体颗粒的过程定
义为 生物吸附 biosorption 这是一个吸附 解吸的可逆过程 被吸附的离子可被其他离
子 螯合剂解吸下来 生物吸附是对于经过一系列生物化学作用使重金属离子被微生物细胞





附容量是显著不同的 如部分真菌的吸附容量如下 R.arrhizas  0.56mmolCd/g  
0.61mmolPb/g  0.60mmolCu/g   0.53mmolZn/g  A.orgzae  0.38mmolCd/g  R.oligosporus  
0.37mgCd/g  R.orgzae 0.31mmolCd/g P.chrgsogenus 116mgPb/g  一些海洋微藻的吸附容
量如下 C. vulgaris  48.2mg Cu/g  59.7mg/gNi/g  79.3 mg Cr/g  S.obliauus 33.3 mg Cu/g, 
30.2 mg Ni/g, 58.8 mg Cr/g; Synechocystis sp: 38.1mg Cu/g, 189.8mg Ni/g, 153.6mgCr/g  在这些
生物体中 一些大型海藻如褐藻 它们的吸附容量比其他种类生物体高的多 尹平河对 9 种
大型海藻研究的结果表明 它们对 Cu Pb  Cd 的吸附容量在 0.8~1.6mmol/g 之间[6]  P. Sar 
et al.对 P.aeruginosa 的研究表明 它对 Ni Cd 的吸附容量分别为 265mg/g 和 137.6mg/g  高
于 IRA400 离子交换器 98mgNi/g, 26.6Cu/g [7]  
许多研究表明生物吸附剂能高选择性 快速有效的分离废水中的特殊亲缘性金属  尤其
当废水中金属污染浓度在 10-1000ppm 时 此时 传统的物理化学方法相当耗资 而廉价的生
物则有从稀溶液中分离它们的能力 通常能将它们浓缩几千倍或更多[8-9] 随着一些金属价值


















生物吸附剂主要来源于菌体和藻类 如一些细菌 真菌 酵母 藻类 高等植物以及从这些
有机体得到的衍生物产品等 都发现对一些重金属离子具有良好的选择吸附性[11] 工业发酵










海洋是资源广阔的摇篮 21 世纪是海洋的世纪 对海洋资源的综合开发和利用是人们在
新世纪的梦想 这一梦想一直在激励着广大科技工作者对海洋新技术的探索 以实现对包括
海洋生物资源在内的多种资源的更好利用   
海洋中有丰富的藻类资源 包括多种大型海藻及海洋微藻 随着对生物吸附技术研究的
深入 人们将目光转向了海洋藻类 并取得了一系列研究成果 远在 30 多年前 人们就注意
到了藻类具有富集重金属的作用 但是直到 80 年代 人们才展开了藻类在环境领域中应用的
研究 利用藻类作为生物吸附剂净化含重金属离子的废水 尤其近 10 年来有了较大程度的发
展 但这些研究更多的集中在理论方面 而且往往重于实际的应用较少机理的研究  这些研
究更多的集中在国外 国内的研究只是近几年刚刚开始 人们曾选择多种生物来进行生物吸
附重金属离子的研究 相比较而言 藻类具有更强的吸附性能 常被用来指示水体 生态系
统及营养条件的变化 不管是海洋微藻还是大型海藻都可以吸附多种金属离子 如: Co Cd
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性金属的回收 具有较大的潜力发展为生物吸附剂  
  对于海洋资源丰富的国家和地区 发展海藻生物吸附技术并应用于环境领域 具有十分
广阔的前景 开展这一技术的研究必将为人类对环境的治理和保护提供新的思路 我国具有







阻以致死亡  废水环境中有害金属及其他生物毒性物质含量偏高 超出了生物体生长承受的
能力 且 PH 波动较大 显然限制了生物体的生长 不利于生物体活性的维持  一般的 生
物吸附剂类似树脂可以洗脱并重复利用 该过程所用试剂一般为酸碱溶液 对生物体有杀伤
力 从以上看来 采用活的生物体分离和去除金属离子困难较大 人们将目光转向了对非活
性生物体的研究与应用 并取得了令人满意的结果 有研究表明 失去生物活性的生物体对
重金属的富集能力并不比活性生物体差 甚至要高于活体生物[4] 这主要是因为细胞干死之
后细胞壁的结构所发生的变化有利于吸附 早在 50 年代 Rice 等对比了死亡藻细胞和活藻细
胞对金属的吸附 发现死亡的细胞对金属有更强的吸附能力  而且也更适应于应用  Tsezos
和 Vloesky  Nourbakhsh 等也证实了死亡细胞具有和活细胞相同甚至 更佳的吸附性能 这
归因于细胞干死之后 细胞壁往往破碎较多 有更多的功能团裸露在表面 而这些功能团在
生物吸附的过程中意义重大, 通过络合作用或者离子交换作用来吸附重金属离子 M.Yakup 
Arica 对真菌 T.versicolor 吸附 Cd 的研究中得到 活菌体的吸附容量为 102.3 3.2mg/g, 干菌
体的吸附容量为 120.6 3.8mg/g, 非活体生物明显要高于活体生物[13]  Zakaria A. Mohamed
对细菌 Gloeothece magna 的研究中发现 死体比活体对 Cd2+ 和 Mn2+有更高的吸附容量[14]  
Ulku Yetis 对白腐真菌的研究中 死活藻体对 Pb2+的吸附容量分别为 9/20mg/g 极大螺旋藻死
活两种藻体对 Co2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+具有相似的高吸附能力[15]  多糖是蓝藻细胞外壁的主
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换 胞内富集或扩散 其中细胞表面的吸附和络合对死活生物体都存在 而对于第二步 有
人认为是只有在活体生物中存在的依赖于新陈代谢的过程 另有人认为也可能是不依赖于能
量代谢的扩散 我们认为 这两种机制都有可能存在 根据生物体及元素种类的不同而不同
如果某种元素对生物体的生长产生影响 那就有可能是依赖于新陈代谢的主动运输过程 反
之 可能只是被动的扩散 diffusion 过程 在一个吸附体系中 往往是以上多种机制的协同
作用 可能会同时存在上述一种或几种机制  
迄今 人们对金属-藻类相互作用机理的认识仍处在初级阶段, 但已有越来越多的科学工
作者开始关注生物吸附的机理 从而对这一复杂的生物物理化学过程有更加本质的认 
1.6.1 细胞表面吸附过程  
生物体对微量元素富集是由其独特的细胞结构决定的 如藻类细胞壁是主要由多糖 蛋
白质和脂类等组成的网状结构 带一定的负电荷 以蓝绿藻 Anacystic nidulans 为例 其细胞
壁含有 23.8% 的多糖 27.6 的蛋白质和 36%的脂类[16] 其他藻如 Chlorella, Monoraphidium  
Ankistrodesmas 和 Seenedesums 等的细胞壁含有 24~74%的多糖[17]   
藻类多糖是一种多组分的混合物 可以粗略的分为海藻酸盐 藻蛋白多糖与角叉胶 其
中 海藻酸盐是海藻酸的碱金属或铵盐的总称 是藻类多糖的主要成分 如在 A.nodosum 占
细胞干重的 45%[17].  
藻类细胞中带负电荷的多糖单元靠静电引力与许多金属离子相结合 其中海藻酸盐起着
重要作用 藻类细胞的多糖可提供氨基 羧基 羟基 醛基以及硫酸根等官能团 他们与金
属离子有着较强的络合能力 其中又以羧基的结合 为主要 Gardea 通过对五种不同藻类的
研究发现 当把细胞中的羧基脂化后 它们对 Cu2+与 Al3+ 的吸附能力显著下降[18]  李建宏
等在对极大螺旋藻富集重金属的机理研究中研究了细胞外壁多糖对 Co2+  Ni2+ Cu2+  Zn2+ 
的吸附能力 认为藻细胞对四种离子的吸附主要是多糖的作用[17] 多糖与金属离子的结合主
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胞表面形成高浓度区 然后在进一步转移到细胞内 并认为这对于藻类对金属元素的吸收和
累积可能是关键性的一步  Brow 和 Laster[18] 综述了活性污泥和细菌的胞外多糖在金属分离




速 依赖 PH 的过程 在生物吸附过程中 金属离子被吸附的同时经常伴随着其他离子的释
放 所以藻类对金属离子的吸附存在一个离子交换的过程 一般认为吸附主要是由于金属离
子与细胞表面活性基团络合/离子交换以及以络合基团为晶核进行吸附沉淀 一些海藻对金属
离子的结合至少有一部分是通过离子交换进行的 如 Vaucheria 在吸附 Sr2+ 的同时释放了等
量的 Ca2+  和 Mg2+说明该藻对碱和碱土金属的吸附是基于静电相互作用的离子交换过程 而
吸附过渡金属 Cu2+时 同时有 H+ 释放 说明此时有共价结合过程存在[20] Cheng[21] 等从 ASP.
分离出聚合物 并研究了它们对 Cu Cd Ni2+ Pb2+的络合能力 Mulean 等研究了谷酰基夹
膜对金属离子的亲和能力 Kurek 和 Francis 等发现一细菌在生长过程中释放出的蛋白质能使
溶液中可溶性 Cd2+ Hg2+ Cu2+ Zn2+ 形成不溶性的沉淀而被除去[22]]   
    Garda-Torresdey[23] 等 Crist[24] 等认为海藻细胞壁上氨基 硫基 巯基 羧基 羰基 咪
唑 磷酸根 硫酸根 酚 羟基 和酰胺等都是可能结合金属离子的功能团  很多研究者认
为海藻吸附金属离子主要是细胞壁上的藻酸盐起了重要作用 另有作者认为海藻细胞壁上包
括两种结合位 一是共价结合位 如蛋白 多糖组分中的氨基 羧基等 另一则为离子电荷
结合位 如 –COO, SO42- 等 随着 PH 的升高 离子结合位数量增加 过渡金属如 Cu2+的结
合量比其他一些金属高 因为它除了可以结合与细胞表面带负电荷的活性位外 还可以与细
胞细胞组分中不带电基团络合 元素分析表明 N 含量很高 认为 Cu2+与氨基结合  Watins 等
研究了海藻对 Au 的吸附机理, 认为 Au(1)与海藻中络合基团的 S 原子配位而 Au( )却与 N 原
子配位   
Tsezos 和 Volesky 认为细胞壁上的反应基团 如 -NH2-  -OH- -CO- -NH- -SH- 和
羧基能和水化金属离子形成螯合物 使其表面形成较高的浓度 并发现死藻和活藻吸附能力
相当 也有认为死亡的海藻有更多的内部功能团暴露出来与金属离子结合可因此比活的藻类
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汤岳琴等研究了黄青霉废菌对 Pb 的吸附机理[25] 对菌体的化学处理及红外光谱分析的
结果表明 经脱蛋白 脱脂及脱乙酰化预处理的菌体对 Pb 的吸附量明显增大 该菌体对 Pb
的吸附主要发生在细胞壁上 细胞壁的主要成分几丁质和葡聚糖均参与了吸附过程 酰胺基





金属可以被富集在具有生物活性的细菌 真菌 海藻细胞内 生命必须元素如 Na+ K+
Ca2+的运输机理已经研究的比较深入 而另外的金属元素在胞内的富集机理则知之甚少  
对于失去生物活性的藻细胞来说 金属离子主要是依赖扩散作用在胞内运输 这是不依
赖于新陈代谢的过程  
这两种过程都是速度缓慢的过程 而且在生物吸附中所占比例甚少  
1.7 吸附剂对重金属离子的选择性 
 细胞膜是具有高度选择性的半透过性膜 吸附剂表面的构造功能团及重金属离子在水
溶液中的状态 大小 键能等因素决定了生物吸附剂对重金属离子具有一定的选择性 如
小球藻对 Au3+ Ag+  Hg2+[26] 墨角藻对 Pb2+ Cd2+[ 27], 由于水体中的重金属离子一般以水
合金属离子 强碱 金属化合物 络和物 及金属有机化合物等不同形态存在 18 这就更加
促进了生物吸附剂的吸附选择性   
1.8 影响因子 
1.8.1 吸附时间  
吸附时间是影响重金属吸附效率的重要因素 足够长的吸附时间才能够使吸附达到平
衡 从而有效的祛除重金属离子 一般而言 生物吸附剂需要 小时或更长的时间才能
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有研究表明 PH 是影响生物吸附重金属离子的重要因素 溶液 PH 值同时影响细胞表面金
属吸附点和金属离子的化学状态 PH 值低时 细胞壁的联结基团会被水合氢离子 H3O+所占
据 由于斥力作用而阻碍金属离子对细胞壁的靠近 PH 值越低阻力越大 当溶液中 H 浓度
减小时 会暴露出更多的 吸附基团 则有利于金属离子的 接近并吸附在细胞表面上 也
有人认为当 PH 降低时 会降低金属离子的溶解度 从而减少了金属离子和吸附剂接触的 机





显然为了提高目标金属离子的 吸附量 具有特异性吸附性能的吸附剂的开发至关重要  Jose 
T 和 Matheickal 研究了共存轻金属离子对海藻吸附 Pb2+ 和 Cu2+ 的影响 发现 Na+ K+ 即便
在 10mM 浓度下对 Cu2+ 的吸附也没有什么影响 Ca2+ 在此浓度下对 Cu2+ 的吸附效率降低了
约 10%-18% Mg2+ 降低 5-10%  结果表明 吸附剂对重金属离子比对轻金属离子具有更大
的亲和性  
Kuyucak 和 Volesky 发现共存离子总的说来会引起 A.nodosum 对 Co 的吸附容量下降[27]  
J.L.Zhou 发现 S. kjellmanianum 在 Cu2+的浓度为 20mmol/L 时 对 Cd 的吸附容量只有原来的






响 孟令芝[29]等在不同温度下进行 Hg2+的吸附实验 结果表明吸附去除率随温度的升高而增
加 25  与 45 下的吸附效率分别为 35%和 80% 杨智宽[30]等对 Cd2+的吸附研究表明 温
























液及调节适当的 PH 来实现 如用 PH=2 洗脱液可将 Cu2+ Zn2+从藻体上洗脱下来 而 Au3+




的浓度 提高废水处理的深度和效率 大大减少吸附-解吸循环过程中的损耗 固液分离容易
吸附剂机械强度和化学稳定性高,使用周期会延长 降低投入成本 若将多种具有不同亲缘性
的生物体固定化后 分别填装组成复合式的生物反应 则可用于处理含多种污染成分的废水  
载体的选择对固定化细胞性能影响较大 目前采用的载体主要有聚丙烯酰胺 海藻酸盐
二氧化硅等 Michel[31] 等和 Darnall[32]等用聚丙烯酰胺凝胶分别固定化柠檬酸细菌 Citrobacter 





自 90 年代以来 世界上少数国家如美 俄 日等 采用生物吸附法处理电镀废水 已取得成
效 并开始在工业上初步应用 藻类的应用前景十分广阔 除可以用来处理废水外 还可以
用来处理有机污染物和放射性废水 甚至可以用来处理回收海水中的金属 所以 对藻类吸



















力学数据 不能进行过程设计和放大以及经济预算 等等  因此有必要对生物吸附现象进行
进一步的研究 以便早日大规模应用于工业 为人类造福  
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